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摘要   探讨和比较了确定金属氧化物晶体点电荷量的几种自洽条件的优劣, 并使
用 ab initio HF 方法对在不同点电荷量嵌入环境下 MgO簇电子性质进行了研究.
计算结果表明: 点电荷量的大小会明显影响嵌入簇的电子性质; 即使 MgO被通常认
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金属氧化物是一类在工业上有多种重要用途的材料[ 1, 2] . 用于固体金属氧化物的量子化
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簇模型来类比固体金属氧化物. 另一方面,当固体环境近似地用点电荷簇( PCC, Point Charge
Cluster)来模拟时,环境对簇体的影响可以用 Madelung 势来描述[ 3, 4] . 虽然 Madelung 势与点
电量大小成正比,但目前文献中尚无对如何确定点电量大小的系统讨论,人们普遍地将点电量






如何将簇体与固体环境的作用合理地引入到簇模型的计算, 是簇 ) ) ) 表面类比成功与否
的关键. 若固体波函数可以定域化为两部分, 即簇体波函数 5 C和环境波函数 5S, 则我们可
以将大块固体的波函数 7 bulk表示为
7 bulk = MA p | 5C4 | 5 S4, (1. 1)
其中 M 是归一化因子, A p 为反对称化算符. 假定 5 C与 5S 满足强正交条件:
3 5C | 5S4 = J CS. (1. 2)
则大块固体的总能量可以描述为:
E = E C + E S + E CS. (1. 3)







































( 114)式中我们用 i , j 标记簇 C 中的电子, A, B标记簇 C 中的核, 而以 p, q 标记环境中点







代表环境点电量 Qp 对簇 C 中 i 电子的作用. 由于环境点电量 Q p 以单电子积分项
1)吕  鑫,徐  昕,王南钦等. Co/ ZnO吸时体系的 ab ini tio 研究:簇模型选取中的配位数原则. 高等学校化学学报 (待
发表) ;







修正簇的 Hamiltonian,因而选择不同的点电量, 将给出不同的簇波函数 5 C. 这
体现了点电荷电量对目标簇波函数的影响,簇体内离子电荷与点电量应达到某种自洽. 我们












A iVA i ( r ) , (2. 1)










Bj ,  S Ai ,B j = QV Ai ( r ) V Bj ( r )dS. (2. 2)
按 Mulliken集居方法, 则体系总电子数 n 以及某一原子 A的电子集居数 nA 满足:
n = E
A






ijS Ai , Bj , (2. 3)
则A 原子所带 Mulliken电荷为: QA= ZA- n A.
如果簇原子 A与点电荷 P 在晶格中属等价点,则电荷自洽要求: Qp= QA.
M ulliken集居方法分析因其简单性而被广为使用,但它将 A, B 原子的重叠积分 SA i , B i简
单地 1/ 2,归属于 A或 B原子,因而又受到人们的批判. 对于理想离子体系, 原子间轨道重叠
应很小或为零, 因而对于一个好的( w el-l balanced)基组, Mulliken电荷应可以有效地描述离子
晶体.
基于( 211)式,还可以对分子体系进行密度分析:




m ( r ) 5m ( r ) ,  n = QQ( r )dS. (2. 4)
类似于 Mulliken集居分析, A原子上的 Mulliken电子密度定义为






ij V Ai ( r ) V Bj ( r ) . (2. 5)
A原子上的电荷密度可表示为
qA( r ) = ZA - QA( r ) , (2. 6)
则A 原子的电荷可以表示为:
QA = QqA( r )dS. (2. 7)
  显然. 原子与点电荷的根本区别在于,原子的电荷具有径向分布,而点电荷只是一个点.
由于电荷不属于实验的直接可观测量,因而电量不可能成为 SchrÊdinger 方程的本征值,
直接求解. 电量的确定带有一定的任意性. 我们分别选取: 电荷自洽、偶极矩自洽、势自洽和
电荷密度自洽为判据,对点电量的确定进行探讨. 图 1示意出这 4种自洽条件下,真实离子及
其晶格等价点上点电荷的吸引位能曲线的比较.
211  电荷自洽
定义电荷自洽时, PCC的点电荷量与其在嵌入簇中等价点的离子电量相等. 即有 Q p=
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图 1 点电荷在固体中的吸引位能曲线




qA ( r )
r
( r = R e) ,
Q p < QA; ( c)电荷密度自洽: Q p = Q A, qp( r ) U qA( r ) ; (d)点电荷、球电荷与原子的比较













Q p r p. (2. 8)
  对于嵌入簇,包括一系列分立的核电荷 ZA以及连续分布的电子密度Q( r ) ,其偶极矩可表
示为:
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LC = E
AI C
ZArA- QQ( r ) # rdS. (2. 9)
  假定 | Lp | = | LC | , 可以得到 Qp, 而不同的 Qp 将导致不同的嵌入簇偶极矩 LC,因此,须
达到 PCC与嵌入簇间的偶极矩自洽. 然而,重叠密度如 V AiV Aj 对偶极矩有贡献, 但对集居数
没有贡献,因为 S Ai ,Aj = 0. 所以, 以偶极矩为自洽判据时, 自洽时簇内离子电荷将会低于




择某一 Qp 值,使得嵌入簇离子与点电荷在晶格平衡距离处所产生的吸引势相等. 表示为:
- Qp/ r = - qA( r ) / r  ( r = R e) . ( 2. 10)
显然此时有 Qp< QA. 吸引势曲线如图 1( b) .
214  密度自洽











. ( 2. 11)
对点电荷 Q p进行球谐展开,可得其空间电荷密度
q p( r ) = Qp( US( r ) )
2
, ( 2. 12)
Q p= Qqp( r )dS. ( 2. 13)
当 Qp= QA 时,比较式( 2113) , ( 217) ,有





. ( 2. 15)
如果以离子半径3R4替代球状电荷半径3r4,即得到
A= B /3R42. ( 2. 16)
以 MgO
[ 9]
为例, 当 B= 1. 5时,
3RMg 2+4 = 0. 084 4 nm ] AMg = 0. 589 7;  3R O2- 4 = 0. 126 nm ] AO = 0. 264 6
3  MgO的嵌入簇模型研究 ) ) ) 点电荷量对嵌入簇的影响
MgO晶体是一种 NaCl型晶体,晶体中 Mg, O离子间距为01210 4 nm[ 10] . 我们将极小簇
MgO嵌入在由 998个点电荷( 10 @ 10 @ 10 - 2)产生的晶体场中,点电量为 ? q ,并考查了不同
大小的点电量对 MgO固体性质描述的影响.
表 1给出 MgO嵌入簇模型的 ab ini tio HF 计算结果. 结果表明:
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1)对于自由 MgO分子, Mg , O的 Mulliken集居明显小于+ 2, - 2, Mg ) O成键表现为一
定的共价特性, Mg ) O键长优化值( 01179 9nm)远小于晶体中 Mg ) O间距( 01210 4nm) .
2)当 MgO 嵌入点电场后, Mg, O的 Mulliken电荷明显变大, M g ) O键的离子性增强. 不
同的点电量对簇体性质(原子集居、簇体电子能量、最高占据轨道能级、带隙宽度和偶极距等)
有显著影响.


















? 0. 0 - 19. 106 6 - 0. 262 0. 211 + 0. 748 - 0. 748 1. 367 - 6. 36 )  0. 210 4
- 19. 645 9 - 0. 284 0. 227 + 1. 021 - 1. 021 1. 531 - 8. 64 0. 179 9*
? 0. 5 - 19. 746 2 - 0. 272 0. 233 + 1. 301 - 1. 301 1. 243 - 15. 45 5. 05 0. 210 4
- 20. 062 5 - 0. 285 0. 255 + 1. 359 - 1. 359 1. 167 - 14. 29 0. 186 3*
? 2. 0 - 21. 917 8 - 0. 440 0. 472 + 1. 784 - 1. 784 0. 316 - 19. 74 20. 21 0. 210 4
- 22. 223 2 - 0. 427 0. 444 + 1. 820 - 1. 820 0. 341 - 27. 21 0. 292 6*
? 1. 75 - 21. 546 7 - 0. 404 0. 435 + 1. 750 - 1. 750 0. 480 - 19. 51 17. 69 0. 210 4
- 21. 519 0 - 0. 402 0. 431 + 1. 749 - 1. 749 0. 477 - 21. 30 0. 232 1*
? 1. 40 - 21. 030 8 - 0. 351 0. 372 + 1. 682 - 1. 682 0. 604 - 19. 01 14. 15 0. 210 4
- 21. 029 7 - 0. 351 0. 372 + 1. 682 - 1. 682 0. 604 - 19. 04 0. 210 7*
? 1. 95 - 21. 843 1 - 0. 433 0. 465 + 1. 778 - 1. 778 0. 428 - 19. 70 19. 71 0. 210 4
- 22. 096 1 - 0. 417 0. 434 + 1. 810 - 1. 810 0. 359 - 26. 99 0. 291 2*
? 1. 67 - 21. 391 6 - 0. 392 0. 363 + 1. 668 - 1. 668 0. 419 - 18. 82 18. 83 0. 210 4
( 10spc) - 21. 395 4 - 0. 393 0. 365 + 1. 667 - 1. 667 0. 421 - 18. 70 0. 208 8*
  a) Mg: 3s2, O: 2s22p4;基组及赝势: CEP-31G [11] (计算程序为: Hondo8[12] , Gaussian 92[13] ) ;带* 为优化结果
  b) Hondo8键级
  3)点电量取表观化合价 ? 210时,由于过高的外场作用, 点电荷与实际离子的相互作用不
均衡,优化后 Mg ) O键距明显过大, 远离晶格平衡位置. 原子 Mulliken 电荷低于表观化合
价.
4)点电量取 ? 1175时, 计算所得的簇体原子 Mulliken 电荷亦为 ? 1. 75,满足电荷自洽条
件. 此时, 几何优化前后 MgO电子性质无明显差异, 说明了电荷自洽的合理性. 但优化后
Mg ) O键仍有一定程度的拉伸, 表明外场作用仍被高估.
5)点电量取 ? 1. 95时, 簇体偶极矩与点电场偶极矩相等( 1917 Debye) ,满足偶极矩自洽条
件. 此时 Q p> Q A,点电荷量与表观化合价很接近, 说明以偶极矩为自洽判据,过于强调氧化
物的离子性.
6)电量取 ? 1. 40时, M g ) O簇优化距离与 MgO晶格间距一致, 满足势自洽条件. 以势
自洽为判据时, Qp< QA, 但点电荷量偏离表观化合价较远. 这种现象的产生可解释为原子具
有径向分布,而点电荷只是一个点.
7)将簇体邻位的 10个点电荷进行球谐展开时, 我们赋予点电荷以径向分布,当电荷自洽
时,自洽点电荷量为 ? 1. 67,我们看到簇体的平衡构型与实验值基本一致, 说明此时亦满足势
自洽条件,此外,簇体偶极矩与簇外 PCC的偶极矩亦接近,说明满足偶极矩自洽条件. 正如我




ab initio HF 方法对在不同点电量嵌入环境下 MgO簇电子性质进行了研究. 计算结果表明:





我们采用 SPC簇模型方法,对 CO/ MgO, CO/ ZnO, H2/ T iO2等体系进行了研究,系统探讨
了基组效应、相关能效应、簇模型的大小效应以及点电场大小、对称性等对化学吸附键描述的
影响[ 6, 14] . 我们所谓的 SPC簇模型就是嵌入在符合晶体对称性要求的点电荷簇( Symmetrical
PCC)中的、符合晶体化学配比( Stoichiometrical)、以球电荷为配位环境( Spherical point charge
surrounding)、自洽地确定点电量( Sel-f charg e-consistency)的嵌入簇模型. 我们对离子性程度
不同的金属氧化物表面吸附体系的研究表明了这种簇模型方法的合理性.
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